Substantzia alergenoen analisia kosmetikoetan by López Gazpio, Josu
EKAIA, 29 (2016) 73
Substantzia alergenoen analisia 
kosmetikoetan
Josu Lopez-Gazpio
Kimika Aplikatua Saila. Kimika Zientzien Fakultatea (UPV/EHU)
josu.lopez@ehu.eus
DOI: 10.1387/ekaia.14536
Jasoa: 2015-05-25 Onartua: 2015-07-14
Laburpena: Kosmetikoei buruzko Europako araudian, erreakzio alergikoak era-
gin ditzaketen 26 substantzia identifikatzen dira. Araudiaren arabera, halabeharrekoa 
da kosmetikoaren etiketan substantzien berri ematea, araudiak ezarritako kontzentra-
zioak gainditzen badira. 26 substantziatatik, 24 ondo definitutako konposatu lurrun-
korrak dira, eta beste biak estraktu naturalak. Artikulu honek helburu modura hartuko 
du 24 substantzia alergeniko horiek kosmetikoetan kuantifikatzeko garatu diren analisi 
metodoak aztertzea eta laburtzea.
Hitz-gakoak: Alergenoa, Kosmetikoa, Kromatografia, Lurrina, Zainketa pertsonale-
rako produktua.
Abstract: The European regulation on cosmetic products identifies 26 fragrance-re-
lated substances classified as likely to cause allergenic reactions. The regulation makes 
mandatory to declare the presence of these 26 substances on the cosmetic label when 
present at concentrations exceeding those stipulated. Of these 26 substances, known as 
potentially allergenic substances, 24 are well-defined volatile compounds whereas the 
other two are natural extracts. The present manuscript deals with analytical methods 
present in the literature that are applied for the quantification of those 24 potentially al-
lergenic substances in cosmetics.
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1. SARRERA
1.1. Ikuspegi orokorra
Egun, nonahi erabiltzen dira produktu kosmetikoak eta industria kos-
metikoaren sofistikazioa oso handia da. Mundu mailako merkatu garrantzi-
tsua da: lau merkatu handienen batura —Europar Batasuna (EB), Amerike-
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tako Estatu Batuak (AEB), Txina eta Japonia— 166 bilioi euro ingurukoa 
da, 2013. urteko datuen arabera. Produktu kosmetikoen erabilpen handia 
dela-eta, gizartean kezka dago kosmetikoen osagaien segurtasunari buruz 
eta kontsumitzaileengan eragin ditzaketen albo ondorioei buruz. Ondo-
rioz, ezinbestez garatu behar dira kosmetikoen eta produktu horietan dau-
den osagaien segurtasuna eta eraginkortasuna bermatuko duten tresnak eta 
legediak. Tresna horiek, nagusiki, hainbat herrialdetan indarrean dauden 
araudiak dira.
EBren kasuan, merkatu bakarra ezarri zenean produktu kosmetikoei 
buruzko lehen araudia jarri zen indarrean, osasun publikoa babesteko. 
Adituek eztabaidak egin ondoren, 76/768/EEC zuzentaraua argitaratu zen 
1976ko uztailaren 27an —Kosmetikoen Zuzentaraua zeritzona—. Geroago, 
hainbat zuzenketa egin zitzaizkion zuzentarauari eta, azkenean, araudi guz-
tia elkarrekin uztartzeko, 1223/2009 araudia ezarri zen 2009ko abenduaren 
22an [1].
Araudi hori da egun indarrean dagoena. 2013ko uztailaren 13rako 
araudiko artikulu gehienak indarrean egon behar ziren, baina harrezkero 
zuzenketa batzuk ere egin dira. Araudiaren helburu garrantzitsuenak hiru 
izan ziren: alde batetik, terminologia eta prozedurak sinplifikatzea; beste-
tik, lege-baldintzak EB osoan berdin aplikatzea eta, azkenik, ingurugiro-
kutsaduraren eta osasun-segurtasunaren inguruko arauak ezartzea. Arau-
diaren arabera, produktu kosmetikoak dira gorputzaren kanpoko atalekin, 
hortzekin edo ahoko mukosekin kontaktuan dauden substantzia edo haien 
arteko nahasteak. Kosmetikoek funtzio modura izan dezakete atal horiek 
garbitzea, perfumatzea, itxura aldatzea, babestea, ondo mantentzea edo 
usaina hobetzea. Era berean, egoera naturalean edo manufakturatua egon 
daitekeen edozein konposatu kimiko hartzen da substantziatzat araudi ho-
netan.
Kosmetikoen Zuzentarauarekin alderatuz gero, kontzeptu-aldaketa ga-
rrantzitsua dakar 1223/2009 araudiak osagaien segurtasunari dagokionez, 
muga zorrotzagoak ezartzen baititu. Araudi berrian debekatutako osagaien 
zerrenda jasotzen da, eta baita erabilpen-mugak dituzten hainbat osagai ere. 
Gehienetan, erabilpen motarekin lotuta daude muga horiek. Esate baterako, 
dibentzoil peroxidoa erabilpen profesionalean bakarrik baimentzen da. Pro-
duktuen etiketatzeari buruzko xehetasunak ere aipatzen dira eta, oro har, 
adierazten da kosmetikoan dauden osagaiak etiketan identifikatu behar di-
rela. Dena den, zenbaitetan ezinezkoa da hori egitea: esate baterako, perfu-
meak ehundaka edo milaka lurrinez osatuta daude. Horrelakoetan, araudiak 
«perfume» edo «aroma» hitzak erabiltzea baimentzen du —beti ere aler-
genoak aipatuta baldin badaude—. 1223/2009 araudiaren eranskinak dira, 
zalantzarik gabe, analisi-interes handienekoak, izan ere, bertan sailkatzen 
baitira kosmetikoetan erabili ezin diren edo erabilpen mugatua duten subs-
tantziak:
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— Debekatutako substantziak: II. eranskinean.
— Mugak dituzten substantziak: III. eranskinean. Bertan sailkatuta 
daude lan honetan aztertuko diren alergenoak.
— Koloratzaileak: IV. eranskinean.
— Kontserbagarriak: V. eranskinean.
— Ultramore-iragazkiak: VI. eranskinean.
Alergenoak, hortaz, mugak dituzten substantzia modura sailkatzen dira. 
Artikulu honetan, substantzia alergeno hauek aztertzeko azken urteotan ga-
ratutako analisi metodoen berrikuspena egingo da, nagusiki, be reiz ke ta-tek-
ni ka ren arabera. Kosmetikoetan dauden osagai alergenoak kuantifikatzea 
garrantzitsua da produktuen kalitate-kontrolean —kosmetikoek araudia be-
tetzen dutela bermatzeko, adibidez—.
Helburu hori ikusmiran, kosmetikoen analisirako zenbait metodo ofi-
zial finkatu ziren. Europako zuzentarauetan 38 metodo ofizial plazaratu 
ziren [2], baina zalantzarik gabe, metodo horiek ez dira nahikoak kosme-
tikoek izan ditzaketen osagai guztiak analizatzeko: 10.000 baino gehiago 
daude guztira eta metodo ofizialek 60 osagai inguru bakarrik kuantifika-
tzeko balio dute.
1.2. Substantzia alergenoak
Sarreran esan den moduan, Europako araudiak «perfume» edo «aroma» 
hitzak erabiltzea baimentzen du, lurrin guztien izena adierazi ordez. Hala 
ere, hainbat substantzia alergiak eragin ditzakete eta haiek ere ezinbestez 
sartu behar dira zerrendan. Substantzia horietako gehienak osagai usain-
tsuak direnez, lurrin alergeno edo PAS deritze (potentially allergenic sub-
stances).
Substantzia alergenoak, 2003/15/EC zuzentarauan aipatu ziren lehen 
aldiz [3] eta bertan 26 substantzia alergeno identifikatzen ziren (1. taula). 
Egun, 1223/2009 araudian ere jasota daude substantzia horiek, erabil-
pen mugak eta guzti. Alergenoaren kontzentrazioak —masa portzentajean 
(w/w) adierazita— araudiak finkatutakoa gainditzen badu, haren izena eti-
ketan azaldu behar da. Kosmetiko iraunkorren kasuan —perfumeak, kre-
mak, eta abar— muga kontzentrazioa %0,001 da eta eliminatzeko produk-
tuen kasuan —gelak, xanpuak, xaboiak, eta abar— %0,01.
Kosmetikoen etiketan alergenoei buruzko informazio hori ematea ga-
rrantzitsua da, alergiak saihestu edo kontrolatu behar dituzten gaixoentzat 
bereziki; izan ere, ukipen-alergien diagnosian lagungarria da eta, hartara, 
alergia duten kontsumitzaileek kosmetiko horien erabilpena saihes deza-
kete. Era berean, oso komenigarria da 26 lurrin alergenoei buruzko infor-
mazio toxikologikoa lortzea, alergiak dituzten gaixoen kudeatze klinikoa 
errazte aldera. 2012an, Europako SCCS batzordeak (Scientific Committee 
EKAIA 29.indd   75 10/3/16   13:55:46
76 EKAIA, 29 (2016)
Josu Lopez-Gazpio
on Consumer Safety) PASei buruzko txostena argitaratu zuen, informazioa 
berrikusteko eta eguneratzeko [4].

















Benzyl alcohol Alkohola 100-51-6
Bentzil bentzoatoa
Benzyl benzoate Esterra 120-51-4
Bentzil zinamatoaa
Benzyl cinnamate Esterra 103-41-3
Bentzil salizilatoa







EKAIA 29.indd   76 10/3/16   13:55:47
EKAIA, 29 (2016) 77

































ionone / Cetone alpha
Zetona 127-51-5
EKAIA 29.indd   77 10/3/16   13:55:50























Evernia prunastri (Estraktua) 90028-68-5
Evernia furfuracea (Estraktua) 90028-67-4
a Nahaste isomerikoak erabiltzen dira lurrinetan (E/Z nahiz R/S isomeroak, kasuak kasu).
EBko araudiaz gainera, AEBetan ere lurrin alergenoei buruzko mugak 
ezarri dira. Bestalde, herrialde bakoitzak dituen araudiak osatzeko RIFM 
institutuak (Research Institute for Fragrance Materials) lurrinei buruzko 
azterketak egin eta informazio zientifikoa zabaltzen du. Ondoren, IFRAk 
(International Fragrance Association) lurrinen erabilpenari buruzko gidak 
osatzen ditu RIFMren aholkuen arabera. IFRA lurrinen industriaren elkar-
tea da eta erakunde auto-erregulatzaile lanak egiten ditu. Hala ere, azpima-
rratzekoa da gomendio horiek ez direla halabeharrez betetzekoak eta horre-
gatik, funtsezkoa da Europako araudia egotea
Egun, lurrinak produktu askotan aurki daitezke, eta ez bakarrik era-
bilpen kosmetikoa duten produktuetan, berdin aurki daitezke elikagaie-
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tan, edarietan, garbiketa produktuetan eta etxeko beste hainbat produktutan 
ere [5]. Kontsumitzaileek produktu horiekin duten kontaktu estua dela-eta, 
ezinbestekoa da osagaien eta lurrinen segurtasuna kontrolpean izatea; hala 
da bereziki produktu kosmetikoen kasuan, haiek baitira lurrin alergeno 
gehien dituzten produktuak.
2. SUBSTANTZIA ALERGENOEN ANALISIA
2.1. Lehen urratsak
Aipatutako 26 PASetatik 24k, konposizio kimiko ezaguna dute, eta 
beste biak, estraktuak dira —alegia, hainbat konposaturen nahasteak—. 
24 konposatuak talde kimiko oso desberdinetakoak dira: alkoholak, este-
rrak, laktonak, fenolak eta abar (1. taula). Dena den, lurrinkorrak direnez, 
gas-kromatografia (GC, gas chromatography) da konposatu hauen anali-
sian gehien erabili den teknika.
Detekzioari dagokionez, detektagailu unibertsala bezalako detekta-
gailuak —garraren bidezko ionizazio detektagailua (FID, flame ioniza-
tion detector), esate baterako—, erabili dira. Hala ere, FIDak, selekti-
botasun eza dakar; izan ere, kosmetikoetan ehundaka edo milaka osagai 
aurki daitezke, eta gainera, kontzentrazio tarte oso desberdinetan, μg/mL-
tik hasi eta %20ra (w/w) bitarte, esaterako. Ondorioz, detektagailu selek-
tiboagoak erabili behar izaten dira, koeluzio arazoak direla eta. Hortaz, 
masa-espektrometroa (MS, mass spectrometer) da detektagailurik ego-
kienetakoa. Hala ere, gertatzen diren koeluzio arazoak saihesteko, MS 
detektagailuak SIM (selected ion monitoring) moduan erabiltzeko meto-
doak garatu dira, baina ezinezkoa da positibo eta negatibo faltsuak guztiz 
ekiditea [5].
Larruazala sentikor bihurtzen duten lurrin alergenoen arazoa aurreiku-
sita, Rastogik 1995. urtean lehen aldiz proposatu zuen 11 PAS kuantifika-
tzeko metodoa [6]. Metodo horretan fase solidoko erauzketa (SPE, solid-
phase extraction) eta GC teknika erabili ziren. Ondoren, MS detektagailua 
erabiltzen zen konposatuak identifikatzeko eta FID, berriz, kuantifikazioa 
egiteko. Hortaz, lan bikoitza egin behar zen analisi bakoitzean. Metodoak 
huts egiten zuen koeluzio arazoak saihesterakoan eta arazoak ematen zi-
tuen osagai asko zituzten laginen kasuan [7]. Rastogik berak, urte batzuk 
geroago, metodoari moldaketa batzuk egin eta 24 PASak kuantifikatzeko 
erabil zitekeen GC-MS analisi metodoa proposatu zuen [8]. Metodo honek, 
hobekuntza garrantzitsuak ekarri zituen.
Metodoa lagin mota desberdinetan erabiltzekoa zen —bai kosmetiko 
iraunkorretan, eta bai urarekin eliminatzekoak direnetan ere— eta kasu 
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guztietan metanola erabiltzen zen erauzketa-etaparako eluitzaile bezala. 
Ondoren, eluatoa silize-gelezko zutabean purifikatu behar zen, gas-kroma-
tografoan injektatu aurretik.
Geroago, Chaintreau eta bere lankideek frogatu zuten aipatutako me-
todo horrek positibo faltsuak ematen zituela lurrin-nahaste konplexuen 
analisian [9] eta beste metodologia bat proposatu zuten, kasu horretan ere 
GC-MS oinarri izanik. Ikerketa horretan perfume kontzentratuak zuzenean 
injektatzeko metodoa garatu zuten eta, kromatografoen garbiketa egokia-
ren garrantziaz konturatu ziren. Hori dela eta, IFRAk PASen determina-
ziorako metodo ofizial gisa aukeratu zuen metodo hori [10], baina bi go-
mendio eman zituen koeluzioen eta migrazio-denboren aldaketen arazoak 
saihesteko: alde batetik, koeluzioa egon zitekeela uste zenean beharrezkoa 
zen ioi kualifikatzaileetako bat ioi kuantifikatzaile moduan erabiltzea eta, 
bestetik, beharrezkoa zen atxikipen-denboren aldaketa gertatzen zenean 
denbora tartea doitzea [5]. Arazo horiei aurre egiteko, era berean GC-
MS azkarra —GC-MS fast deritzona— proposatu zen. Teknika horrekin, 
24 lurrin alergenoen analisia 5 minutura laburtu zen, GC zutabeak baino 
zutabe motzagoak eta estuagoak erabiliz —10 m-ko luzera eta 0,10 mm-
ko barne-diametrokoak— [11]. Hala ere, koeluzio arazoak ez ziren guztiz 
konpondu.
Koeluzioa saihesteko, sarritan beharrezkoa gertatzen da lagina-
ren erauzketa egitea, eta horretarako, zenbait aurretratamendu propo-
satu dira bibliografian, besteak beste, hagatxo birakarien bidezko erauz-
keta (SBSE, stir bar sorptive extraction), fase solidoko mikroerauzketa 
(SPME, solid-phase microextraction) eta matrizeko fase solidoko disper-
tsioa (MSPD, matrix solid-phase dispersion). Aurretratamendu horiei bu-
ruzko xehetasun guztiak literatura zientifikoan aurki ditzake irakurleak 
[5, 12, 13].
GCk dituen koeluzio arazoei aurre egiteko aurkitu ziren konponbideen 
artean dimentsio anitzeko GCxGC teknika aipatu behar da. Hori dela eta, 
erabateko GC (comprehensive GC) delakoaren eta GCxGC dimentsio biko 
gas-kromatografiaren garapena lagungarria izan zen kromatografian ger-
tatu ohi diren koeluzio arazoei aurre egiteko [14], baita substantzia alerge-
noak analizatzeko ere [5]. GCxGC-FID erabiliz 24 PAS eta beste bi kon-
posatu bereizteko metodoa proposatu zuten [15], esate baterako, eta bai 
masa-espektrometria detektagailuan oinarritutako metodoak ere [16] —hau 
da, GCxGC-MS—. Lehen metodo horiek aurrekoekiko hobekuntza batzuk 
ekarri zituzten: GCxGC-MSen bidez koeluzio arazoak txikitu ziren —ez 
ziren guztiz ezabatu— eta selektibitate onak lortu zituzten, baina banaketa-
denbora luzeegiak behar ziren.
PASak analizatzeko, badira dimentsio biko teknika konplexuagoak ere. 
Horiei, bereizmen altuko teknikak deritze, esate baterako GCxGC-(TOF)
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MS [17] —hau da, hegaldi denbora (TOF, time of flight) motako MS detek-
tagailua duena— edo GCxGC-qMS delakoa [18].
Esan behar da teknika horiek hobekuntza handiak dituztela dimentsio 
bakarreko GCrekin alderatuta; hala ere, gehienak oso garestiak dira erruti-
nako kalitate-kontrolerako analisietan aplikatzeko [5].
2.2. Beste teknikak
PASak dituzten ezaugarriei esker, GC izan da kuantifikaziorako gehien 
erabiltzen den teknika; hala ere, beste zenbait teknika ere erabili dira. Lite-
raturan argitaratutako bibliografia-berrikuspenaren arabera [5], 2013. ur-
tera arte, PASak analizatzeko GC ez den beste teknikaren bat erabiltzen 
duten bi artikulu baizik ez dira argitaratu. Lehena likido-kromatografian 
(LC, liquid chromatography) oinarritzen da [19] eta bigarrena, aldiz, elek-
tromigrazioan [20].
LCren kasuan, ultramore-detektagailua (UV, ultraviolet) erabili zuten 
PASak kuantifikatzeko [19]. Zutabe kromatografikoa, C18 motakoa erabili 
zuten eta fase mugikorra, berriz, azetonitrilo/ur nahastea. Aipatutako iker-
ketan proposatutako laginaren aurretratamendua bakuna zen; izan ere, di-
luzio, sonikazio eta iragazketa pausoak nahikoak ziren injekzioa egin au-
rretik. Metodoaren koeluzio arazoak alde batera utziz, teknika interesgarria 
da, MS detektagailuaren ordez eskuragarriagoa —alegia, merkeagoa— den 
UV-detektagailua erabiltzen zutelako. LCn oinarritutako beste metodo bat 
ere plazaratu zen [21], baina kasu horretan aurretratamendu teknika aplika-
tzen zen PASak erauzteko: USAEME-SFOD (ultrasound-assisted emulsifi-
cation microextraction-solidification of floating organic drop), hain zuzen 
ere.
Esan den bezala, proposatutako beste metodoa elektromigrazioan oina-
rritzen zen [20], zehazki esateko, mikroemultsio kromatografia elektrozine-
tikoan (MEEKC, microemulsion electrokinetic chromatography). Ikertzai-
leek, kasu horretan ere, UV-detektagailuaz baliatzen ziren kuantifikazioa 
egiteko, baina 24tik 18 PAS bakarrik analizatzen zituzten. Elektromigra-
zioan oinarrituta, kromatografia elektrozinetiko mizelar (MEKC, micellar 
electrokinetic chromatography) aldaera erabiliz 8 PAS kuantifikatzea ere 
lortu zen [22], UV-detektagailua eta aurretratamendu erraza erabilita (ul-
trasonikazioa eta diluzioa besterik ez).
Amaitzeko, laburpen modura jaso dira 2. taulan azken urteotan 
—2013. urtetik 2015. urtera— zientzia-literaturan argitaratutako zenbait 
ikerketa, arloaren egoera zein den erakusteko.
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2. taula. PASak analizatzeko metodo batzuk (2013-2015)
Lagin-mota PAS kopurua Analisi-mota Erref.
Kosmetikoak 24 HSa-GC-MS [23]
Umeentzako eskuoihalak 24 PLEb-GC-MS [24]
Zainketa pertsonalerako produktuak 24 MSPDc-GC-MS/MS [25]
Umeentzako kosmetikoak 24 MSPDc-GC-MS/MS [26]
Kosmetikoak eta ura 18 USAEMEd-HPLC-DADe [21]
Zainketa pertsonalerako produktuak 3 LC-MS [27]
Zainketa pertsonalerako produktuak 8 MEKC-DAD [22]
a Headspace.
b Pressurized Liquid Extraction.
c Matrix-Solid-Phase Dispersion.
d Ultrasound-Assisted Emulsification Microextraction.
e Diode Array Detector.
3. ONDORIOAK
Artikulu honetan substantzia alergenoen inguruko araudiaren laburpena 
egin da, eta alergenoak kosmetikoetan kuantifikatzeko zientzia-literaturan 
dauden analisi metodoen berrikuspena ere. Lurrin alergenoen analisia in-
teres handiko alorra izan da azken urteotan, kontsumitzaileen segurtasuna 
bermatzeko nahia dela-eta. Berrikusi diren metodo gehienak GCn oinarri-
tuta daude, eta haiek izan ziren garatu ziren lehenak. Hala ere, izan dira era 
berean bestelako tekniketan oinarritutako metodologiak, hala nola LCn eta 
elektromigrazioan oinarritzen direnak. GCxGC metodoak, bestalde, zehaz-
tasun handiko analisiak egitea ahalbidetzen du, baina kostu ekonomikoa 
handiagokoa da beste teknikekin alderatzen bada. Era berean, etorkizu-
neko erronka handia da araudian gehitzen ari diren beste zenbait substan-
tzia alergeno analizatzeko metodoak garatzea. Izan ere, artikulu honetan 
aztertu diren 26 PAS klasiko horietaz gain, badira beste batzuk Europako 
araudian gehitzen ari direnak —metileugenola, esate baterako, 1223/2009 
araudian dago jada—. Guztira 82 dokumentatu dira, oraingoz —54 konpo-
satu bakun eta 28 estraktu—, eta beraz, etorkizunerako analisi-erronkak ez 
dira txikiak.
4. ESKER ONAK
Lan hau Kosmetikoen osagai hautatuak determinatzeko kromatogra-
fia elektrozinetiko mizelarrean oinarritutako metodoen garapena eta apli-
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kazioa doktore-tesiaren atal batzuetan oinarrituta dago. Tesia EHUko Ki-
mika Aplikatua Saileko analitikako taldean gauzatu da, Esmeralda Millán 
EHUko irakaslearen zuzendaritzapean.
Eusko Jaurlaritzaren Hezkuntza, Hizkuntza Politika eta Kultura Sailari 
doktore-tesia aurrera eraman ahal izateko emandako diru-laguntza esker-
tzen diot. Era berean eskertzen dut EHUk Doktorego ondoko pres ta kun tza-
programetan sartu arte doktore berriak kontratatzeko deialdiaren bidez 
emandako diru-laguntza.
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